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(57) Abstract 

A process is disclosed for 
continuously producing in a 
single stage biodegradable films 
from vegetable raw materials in 
the form of carbohydrates. Modi- 
fication and plastification of the 
vegetable raw material, as well as 
film production, are carried out 
without interruption in a single 
processing stage. The advantages 
of the invention lie in the low 
shearing strain to which the 
starch molecules are subjected, 
thus in improved use properties 
of the film, as well as in a time- 
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| energy- and space-saving economical production. 
! (57) Zusammenfassung 




Es wird em Verfahren zum Herstellen von biologisch abbaubaren Folien aus pflanzlichen Rohstoffen in Form von Kohlen- 
hydraten zur Verfugung gestellt, das kontinuierlich und einstufig ist und wobei die Modifizierung und Plastifizierung des pfianz- 
hchen Rohstoffs sowie die Foiienhersteilung ohne Unterbrechung in einer Verfahrensstufe erfolgen. Die Vorteile der Erfindung 
liegen in der geringen Scherbelastung der Starkemolekule und darait in verbessenen Gebrauchseigenschaften der Folien sowie in 
einer kostengUnstigen, zeit-, energie- und platzsparenden Fenigung. 
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Verfahren zum Herstellen von biologisch abbauharen Folien 
aus pflanzlichen Rohstoffen 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Herstellen von bio- 
logisch abbaubaren Folien aus pflanzlichen Rohstoffen* Sol-, 
che Verfahren gewinnen bei der Herstellung von z.B. umwelt- 
vertraglichen Verpackungsmaterialien iauner mehr an Bedeu- 
tung. Das Ziel ist es dabei, Folien mit hinreichender Fe- 
stigkeit zu erzeugen, die sich leicht wieder in ihre ur- 
sprtinglichen, natur lichen Bestandteile auflosen bzw. zerset- 
zen lassen. 

Bekannt sind schon Verfahren zur Herstellung von thermopla- 
stischen Granulaten unter Mitverwendung von Starken (US-A- 
4 133 784, US-A-4 021 388 f DE-A-23 22 440). Diese Granulate 
werden dann in einem zweiteh Arbeitsgang zu Folien verarbei- 
tet. Dabei dient die Starke als Fullstoff in synthetischen 
Polymeren. Weiterhin sind auch Verfahren zur Herstellung und 
Modif izierung von destrukturierter, thennoplastischer StMrke 
bekannt (EP-A-378646, EP-A-397819) . 

Die WO 90/05161 Al zeigt eine therrooplastisch verarbeitbare 
StSrke sowie ein Verfahren zu deren Herstellung. Dabei wer- 
den einem Starkerohstof f ein Zuschlagsstof f und gegebenen- 
falls verschiedene weitere Additive zugefugt, um die 
Schmelztemperatur der Starke auf einen Wert zu senken, der 
unterhalb der Zersetzungstemperatur der Starke liegt. Damit 
soli die Struktur der Starkeschmelze zur Erreichung einer 
einfacheren Prozefif iihrung bei der Herstellung von thennopla- 
stischer Starke und deren Weiterverarbeitung verbessert wer- 
den. 

In der EP-A1-0474 095 wird ein Verfahren zur Herstellung von 
biologisch abbaubaren Gebrauchsgegenstanden, wie Tellern, 
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Bechern, Karton usw. , of fenbart., wobei als Ausgangsmaterial 
ein pflanzlicher Rohstoff, wie Starke, eingesetzt wird. Die- 
ser wird mit Additiven versehen, plastizif iziert und in 
einem ersten Extruder in ein Zwischenprodukt als Strang Oder 
Granulat umgewandelt. Dieses Zwischenprodukt wird danach in 
einem zweiten Extruder in den gewiinschten Gebrauchsgegen- 
stand geformt. 

Ahnlich erfolgt die heute iibliche Folienherstellung aus 
pflanzlichen Rohstoff en in zwei, voneinander vollig getrenn- 
ten Verf ahrensschritten. Die im Extrusionsverf ahren destruk- 
turierte und plastif izierte Schmelze eines Biopolymeren wird 
zum Ende des ersten Verf ahrensschrittes abgekiihlt, unter ho- 
hem Druck durch eine Diise gepreBt und granuliert. Das Abkuh- 
len der Schmelze ist erf orderlich, urn ein Aufschaumen des 
Biopolymeren zu verhindern. Die hierbei auftretende hohe 
Scherbelastung bewirkt eine Schadigung der raolekularen 
Struktur der StSrke unter Abspaltung verschiedener Molektil- 
fragmente. Die Polymerketten der Starke werden verkiirzt und 
das Molekulargewicht wird verringerr. Das hergestellte StSr- 
kegranulat wird anschlieBend in einem erneuten Extrusions- 
verfahren unter ahnlichen Bedingungen zur Folie verarbeitet. 
Hierbei erfolgt erneut ein Abbau des Biopolymeren unter Mo- 
lekulargewichtsverringerung und Kettenverkiirzung. Die zwei- 
fache SchSdigung der molekularen Struktur, insbesondere die 
Verkiirzung der Amyloseketten, bewirkt unmittelbar eine Ver- 
schlechterung der Gebrauchseigenschaf ten (ReiBf estigkeit , 
Dehnbarkeit usw.) der auf diesem Wege hergestellten Folien. 
AuBerdem ist die zweifache Extrusion zeit-, energie- und ko- 
stenauf wendig . 

Demgegeniiber liegt der Erfindung die Aufgabe zugrunde, ein 
kostengiinstiges Verfahren zum Herstellen von biologisch ab- 
baubaren Folien aus pflanzlichen Rohstoffen zur Verfiigung zu 
stellen, wobei die Nachteile im Stand der Technik vermieden, 
die Qualitat der erzeugren Folien verbessert und z.B. eine 
hohe ReiBf estigkeit und Dehnbarkeit erreicht werden. 
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Diese Aufgabe wird mit den Merkmalen der Patentanspriiche ge- 
lost. 

Bei der Losung geht die Erfindung von dero Grundgedanken aus, 
die pflanzlichen Rohstoffe z.B. in Form von Kohlenhydraten 
in einem kontinuierlichen und einstufigen Verfahren ohne 
Zwischenprodukte und Unterbrechungen gegebenenfalls zu 
desintegrieren und zu modif izieren, zu plastif izieren sowie 
zu komprimieren und in eine Folie auszuformen; eine ge- 
eignete Konf iguration einer Schneckenvorrichtung, die das 
Material fur die Folien transport iert, und ein geeignetes 
Temper atur regime gewahrleisten eine schonende Verarbeitung 
der Biopolymeren. 

Die pflanzlichen Rohstoffe konnen Kohlenhydrate beinhalten, 
z.B. ein Mehl oder eine native Starke in natUrlicher oder 
Hybridform, die beispielsweise der Kartoffel, dem Manjok, 
der Erbse, der Bohne, dem Mais, dem wachsigen Mais, dem Mais 
mit hohem Amylosegehalt , dem Getreide, wie Weizen und Frak- 
tionen, die hieraus hergestellt sein konnen, der Gerste oder 
dem Sorghum entstammen, ein Starkederivat, das aus einer auf 
physikalischem und/oder chemischem Weg modif izierten Starke 
besteht, ein Cellulosederivat, ein Pf lanzengummi (Kohlenhy- 
dratpolymere) eine Hemicellulose, ein Polysaccharid oder ein 
Hydrokolloid, oder ein Gemisch aus einem oder mehreren die- 
ser Rohstoffe. 

Die Erfindung hat folgende Vorteile, 

Das erf indungsgemaBe Verfahren vermindert die Scherbela- 
stung, die Fragmentierung und den Molekulargewichtsverlust 
der Biopolymere. Es ergibt sich eine erhebliche Vereinfa- 
chung des Herstellungsprozess, veil Reaktionsextruder und 
Folienerzeugung eine verf ahrenstechnische Einheit bildet. 
Das Problem der Lagerung von hygroskopischen Pellets im Alu- 
miniumverbund unter Vakuum enrfallt. Die Compoundiervmg und 
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die Folienerzeugung erfolgen in einem Produktionsschritt. 
Die Produktion ist kostengiinstiger , da die Verpackung und 
der Transport von Pellets entf alien und geringere Personal- 
und Anlagekosten auftreten. AuBerdem kann Energie fur den 
Transport und das Aufschmelzen der Pellets eingespart wer- 
den. Die erzeugten Folien weisen gegeniiber dem Stand der 
Technik verbesserte Gebrauchseigenschaften auf . 

Im folgenden wird die Erfindung anhand der Zeichnungen naher 
erlautert. Es zeigen: 

Fig. la eine Seitenansicht einer erf indungsgemaBen Ferti- 

gungsstrecke fur geblasene Folien , 
Fig. lb eine Draufsicht auf die erf indungsgemaBe Ferti- 

gungsstrecke gemaB Fig. la, 
Fig. 2 a eine Seitenansicht einer erf indungsgemaBen Ferti- 

gungsstrecke fur Flachfolien, 
Fig. 2b eine Draufsicht auf die erf indungsgemaBe Ferti- 

gungsstrecke gemaB Fig. 2a, 
Fig. 3a eine erf indungsgemaBe Ausf uhrungsf onn des Endes— 

einer Schneckenvorrichtung mit einer Doppel- 

ringduse, 

Fig. 3 b eine erf indungsgemaBe Ausfuhrungsform des Endes 
einer Schneckenvorrichtung mit einer Ringdiise, und 

Fig. 3c eine erf indungsgemaBe Ausfuhrungsform des Endes 
einer Schneckenvorrichtung mit einer Flachdiise. 

Die Figuren la und lb zeigen eine erf indungsgemaBe Ferti- 
gungsstrecke fur geblasene Folien in zwei Ansichten. Darge- 
stellt sind die einzelnen Fertigungszonen 1 bis 6 und eine 
Diise 7, die untereinander durch eine Schneckenvorrichtung 
(nicht dargestellt) , die das Material fiir die Folie trans- 
portiert und durchmischt bzw\ knetet, verbunden sind. Eine 
Mischung aus festen pflanzlichen Rohstoffen und gegebenen- 
falls Additiven wird durch die Dosiereinrichtung 17 (nur in 
Fig. la dargestellt) dosiert und iiber den ersten EinlaB 11 
der ersten Zone 1 zugefiihrt. Gleichzeitig konnen iiber den 
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zweiten EinlaB 12 fliissige Additive zugeftthrt werden. Die 
Additive konnen Einuigatoren , Plastif izierungsraittel, Konser- 
vierungsmittel und Wasser sein. In der Zone 2 wird die Mi- 
schung erhitzt und geknetet, und es konnen fliissige Additive 
liber einen dritten EinlaB 13 zugefiihrt werden. In einer 
dritten Zone 3 erfolgt eine weitere Temperaturerhohung und 
eine Reaktion des pflanzlichen Rohstoffs mit den Additiven, 
wobei eine Schmelze entsteht. In einer vierten Zone 4 wird 
die Schmelze durch eine Vakuumeinrichtung 14 evakuiert, wo- 
bei Wasser aus der Schmelze verdampft und die Schmelze da- 
durch abgekiihlt wird. Eine weitere Abkiihlung der Schmelze 
erfolgt in einer fttnften Zone 5. In einer sechsten Zone 6 
wird die Schmelze komprimiert , um einen Dusendruck auf zu- 
bauen, und schlieBlich durch eine Ringdiise 7 zu einer Folie 
15 verblasen. Eine ahnliche Fertigungsstrecke wird in den 
Figuren 2a und 2b dargestellt (Dosiereinrichtung 17 ist nur 
in Fig. 2a dargestellt). Der Unterschied zu den Figuren la 
und lb besteht darin, daB mittels einer Flachdiise 9 eine 
Flachfolie 16 ausgeformt wird. 

Fig. 3a zeigt eine erf indungsgemafie Ausf Cihrungsf orm, bei der 
eine geblasene Folie 15 mittels einer Doppelringdiise 8 er- 
zeugt wird. Hinter einer Doppelschnecke 10 sind ftir den 
Transport der Schmelze zur Duse 8 zwei Einf achschnecken 19 
angeordnet . 

In Fig. 3b wird eine geblasene Folie 15 durch eine Ringdiise 
7 erzeugt. Diese wird durch eine Zahnradpumpe 18", die hinter 
der Doppelschnecke 10 angeordnet ist, mit der Schmelze be- 
lief ert. 

In einer Aus fiihrungs form mit einer Flachdiise 9 zur Erzeugung 
einer Flachfolie 16 gemaB Fig. 3c fiihrt die Doppelschnecke. 
10 die Schmelze unmittelbar an die Diise 9 heran. 

Die Schneckenvorrichtung 10 ist vorzugsweise als Doppel- 
schnecke ausgebildet und weist in den einzeinen Zonen 1 bis 
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6 bevorzugt folgende Konf igurationen auf: Rechtsgangig in 



Zonen 1 und 2; gegebenenf alls mehrfach abwechselnd rechts- 
und linksgangig in Zone 3; steil rechtsgangig in den Zonen 4 
und 5; und flach rechtsgangig in Zone 6. Diese unter- 
schiedlichen Konf igurationen bewirken eine angepaflte unter- 
schiedliche Transportgeschwindigkeit, Knetung und Durchmi- 
schung in den einzelnen Zonen und somit die gewiinschte, 
schonende Behandlung der Biopolymeren. 

Die Zonen 1 bis 6 und die Dusen 7, 8 oder 9 haben eine ange- 
pafite Temper aturvertei lung. Ein bevorzugtes Temperaturregime 
ist; Zone 1: 50°C, Zone 2: 80-100°C, Zone 3: 120-160°C, Zone 
4: 120-160°C, Zone 5: 80 bis 120°C, Zone 6: 40-60°C und an 
den Dusen 1, 8 oder 9: 50 bis 70°C. 

Im folgenden werden Ausfiihrungsbeispiele des erf indungsge- 
maBen Verfahrens dargestellt. Verwendet wurde eine Zweiwel- 
lenschneckeniaaschine (ZSK 40) der Firma Werner und Pfleide- 
rer . 



Eine Feststof fmischung aus Kartof f elstarke und einem Emulga- 
tor (Mono-Diglycerid) sowie die flUssigen Komponenten Wasser 
und Glycerin wurden kontinuierlich der Zweiwellenschnecken- 
maschine zugefiihrt. 

Feststof fe: 

Kartof felstarke 99 % 

Emulgator i % 



Beispiel 1 



100 % 



Fltissiae Additive: 

Wasser 

Glycerin 



14 % 



86 % 



100 % 
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MischungsverhSltnis im Verf ahrensteil : 
Feststoffe 75 % 

Fliissigkeit 25 % 



Temper aturprof i 1 : 
Zone 1: 50 °C 

Zone 2: 80 °C 

Zone 3: 120°C 

Zone 4: 120°C 

Zone 5: 80°C 

Zone 6: 60 °C 

Dtise: 60 °C 

Drehzahl: 170 min" 1 

Drehmoment: 30 % 

Druck: 80 bar 

Auf blasverhaltnis : i : 4 



Es wurde eine transparente Folie mit folgenden Eigenschaften 
erhalten: 

Folienstarke: 35 fxm 

ReiBfestigkeit langs: 12,1 N/mm a 

ReiBfestigkeit quer: 11,8 N/mm 2 

Dauer der Auflosung von 10 g Folie 

in 100 g Wasser bei 20 °C: 15 Minuten 

Beispiel 2 



Eine Feststof fmischung aus Kartof f elstarke und einem Emulga- 
tor (Mono-Diglycerid) sowie die flttssigen Komponenten Wasser 
und Glycerin wurden kontinuierlich der Zweiwellenschnecken- 
maschine zugefiihrt. 
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Feststof f e; 
Kartof f elstarke 
Emulgator 



99 % 
1 % 
100 % 



Fliissiqe Additive: 

Wasser 

Glycerin 



20 % 
80 % 
100 % 



Mischunasverhaltnis im Verf ahrensteil: 
Feststof fe 75 % 

Flttssigkeit 25 % 



Temper aturor of il : 




Zone 


l: 


■50°C 


Zone 


2: 


80°C 


Zone 


3 : 


140°C 


Zone 


4: 


140°C 


Zone 


5: 


100°C 


Zone 


6: 


60°C 


Diise: 




60°C 



Drehzahl: 

Drehmoment: 

Drack: 

Auf blasverhaltnis : 



170 min" 1 

20 % 

60 bar 

1:4 



Es wurde eine transparente Folie mit folgenden Eigenschaften 
erhalten: 



Folienstarke: 

Reifif estigkeit langs: 

ReiBf estigkeit quer: 



3 0 /im 
10,2 N/mm* 
9,4 N/mm 2 



Dauer der Auflosung von 10 g Folie 

in 100 g Wasser bei 20°C: n Minuten 
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Beispiel 3 

Sine Feststof fmischung aus Kartoff elstarke und einem Emulga- 
tor (Mono-Diglycerid) sowie die fliissigen Komponenten Wasser 
und Glycerin wurden kontinuierlich der Zweiwellenschnecken- 
maschine zugefuhrt: 

Feststof fe: 
Kartoff elstarke 
Emulgator 



99 % 
100 % 



Flttssige Additive: 

Wasser 10 % 

Glycerin 90 % 

100 % 

Mischunasverhaltnis im Ve rf ahrensteil : 

Feststoffe 75 % 

FlUssigkeit 25 % 



Temneraturtarof il : 




Zone 


1: 


50°C 


Zone 


2: 


80°C 


Zone 


3 : 


160°C 


Zone 


4: 


160°C 


Zone 


5: 


120°C 


Zone 


6: 


60°C 


Dttse: 




60°C 



Drehzahl: 23 0 min" 1 

Drehmoment : 15 % 

Druck: 52 bar 

Auf blasverhaltnis : 1:4 



WO 94/04600 





PCT/EP93/02270 



10 



Es wurde eine transparente Folie mit folgenden Eigenschaf ten 
erhalten: 



Eine Feststof finischung aus Maisstarke und einem Emulgator 
(Mono-Diglycerid) sowie die fliissigen Kompoenten Wasser und 
Glycerin wurden kontinuierlich der Zweiwellenschneckenma- 
schine zugefiihrt. 

Feststof f e: 

Maisstarke 98 % 

Emulgator 2 % 



Folienstarke: 
ReiBfestigkeit langs: 
Reiflfestigkeit quer: 



3 3 

9,4 N/mm* 
8,2 N/mm* 



Dauer der Auflosung von 10 g Folie 
in 100 g Wasser bei 20°C: 



8 Minuten 



Beispiel 4 



100 % 



Fltissiae Additive: 

Wasser 

Glycerin 



86 % 



14 % 



100 % 



Mischuna sverhaltnis im Verf ahrensteil : - 
Feststoffe 70 % 

FlUssigkeit 30 % 
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Temper aturur of il: 
Zone l: . 50°C 

Zone 2: 80°c 

Zone 3: 140°C 

Zone 4: 140°C 

Zone 5: 100°C 

Zone 6: 60°C 

Dvise: 60°C 

Drehzahl: 200 min" 1 

Drehmoment: 18 % 

Druck: 45 bar 

Auf blasverhaltnis : i : 3 



Es wurde eine opake Folie mit folgenden Eigenschaf ten erhal- 
ten: 

Folienstarke: 42 

ReiBf estigkeit langs: 8 f 2 N/mm* 

ReiBf estigkeit quer: 6,8 N/mm 3 

Dauer der Auflosung von 10 g Folie 

in 100 g Wasser bei 20°C: 24 Minuten 



Beispiel 5 



Eine Feststof fmischung aus Weizenmehl und einem Emulgator 
(Mono-Diglycerid) sowie die fltissigen Komponenten Wasser und 
Gylcerin wurden kontinuierlich der Zweiwellenschneckenma- 
schine zugefuhrt, 



Feststof fe: 

Weizenmehl Typ 405 98 % 

Emulgator 2 % 



100 % 
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Flussiae Additive: 

Wasser 25 % 

Glycerin 75 % 

100 % 

Mischungsverhaltnis im Verf ahrensteil : 

Feststoffe 70 % 

Fliissigkeit 30 % 



TeirroeraturDrof il : 




Zone 


l: 


50°C 


Zone 


2: 


80°C 


Zone 


3: 


140°C 


Zone 


4: 


140°C 


Zone 


5: 


100°C 


Zone 


6: 


60°C 


Diise: 




60°C 



Drehzahl: 200 min" 1 

Dr ehmonent : 2 0 % 

Druck: 55 bar 

Das Material wurde uber eine Flachschlitzdiise ausgeformt vmd 

zu einer Folie ausgewalzt. 

Es wurde eine opake Folie mit folgenden Eigenschaften erhal- 
ten: 

Folienstarke: 94 txm 

ReiBfestigkeit langs: 9,6 N/mm 3 

ReiBf estigkeit quer: 9 f 0 N/mm 2 



Dauer der Auflosung von 10 g Folie 
in 100 g Wasser bei 2 0°C: 



64 Minuten 
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Beispiel 6 

Eine Feststof fmischung aus Kartof f elstarke und einem Emulga- 
tor (Mono-Diglycerid) sowie die flussigen Komponenten Wasser 
und Glycerin wurden kontinuierlich der Zveiwellenschnecken- 
maschine zugefiihrt. Am Ende der Zweiwellenzone wurde das Ma- 
terial iiber eine Zahnradpumpe zu einer Ringdiise befordert. 

Feststof f e: 

Kartoffelstarke 99 % 

Emulgator i % 

100 % 

Fltissiqe Additive: 

Wasser 14 % 

Glycerin 86 % 

100 % 

Mischunasverhalt nis im Verf ahrensteil ; 
Feststoffe 80 % 

Flussigkeit 20 % 



Temoeraturnrof il : 




Zone 


l: 


50°C 


Zone 


2: 


100°C 


Zone 


3: 


140°C 


Zone 


4: 


140°C 


Zone 


5: 


80°C 


Zone 


6: 


40°C 


Duse: 




50°C 



Drehzahl: 2CC nin" 1 

Dr ehmoment : 62 % 

Druck Pumpeneingang: so bar 

Druck Pumpenausgang : 210 bar 

Auf blasverhaltnis : i : 4 
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Es wurde eine transparente Folie mit folgenden Eigenschaften 
erhalten: 



Eine Feststoff mischung aus Kartof f elstarke und einen Emulga- 
tor (Mono-Diglycerid) sowie die fliissigen Komponenten Wasser 
und Glycerin wurden kontinuierlich der Zweiwellenschnecken- 



terial auf zwei Einf achschnecken iibergeben und von da zu ei- 
ner Doppelringdiise 8 befordert. In dieser wurden aus den 
beiden Produktstromen zwei konzentrische Schlauche geformt, 
die so erhaltenen Schlauche sofort aufeinander laminiert und 
gemeinsam zu einer Folie geblasen. 

Feststoff e: 

Kartof f elstarke 59 % 

Emulgator l % 



Folienstarke: 
ReiBfestigkeit langs: 
ReiBfestigkeit quer: 



29 /xsi 
14,1 N/mra* 
12,6 N/mm* 



Dauer der Auflosung von 10 g Folie 
in 100 g Wasser bei 20 °C: 



10 Minuten 



Beispiel 7 



maschine zugefiihrt. ■ Am Ende der Zweiwellenzone wurde das Ma- 



100 % 



Fltlssiae Additive: 



Wasser 



20 % 



Glycerin 



80 % 



100 % 



Mlschunasverhaltnis im Verf ahrensteil: 



Feststoff e 
Flttssigkeit 



75 
25 



% 
% 
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TemDeraturorof i 1 : 




Zone 


1: 




Zone 


2: 


100°C 


Zone 


3: 


120°C 


Zone 


4: 


120°C 


Zone 


5: 


80°C 


Zone 


6: 


60°C 


Dlise: 




70°C 
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Drehzahl: 
Drehmoment : 
Druck : 

Auf blasverhaltnis : 



160 min" 1 

44 % 
50 bar 
1:4 



Es wurde eine transparente Folie mit folgenden Eigenschaften 
erhalten: 



Folienstarke: 
ReiBfestigkeit IMngs: 
ReiBf estigkeit quer: 



33 p 
11,4 N/mm* 
9,4 N/min 3 



Dauer der Auflosung von 10 g Folie 
in 100 g Wasser bei 20°C: 



31 Minuten 
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Patentansorilche 



1. Verfahren zum Herstellen von biologisch abbaubaren Fo- 
lien aus pflanzlichen Rohstoffen, vorzugsweise in Form 
von Kohlenhydraten, dadurch gekennzeichnet, daB die Pla- 
stifizierung des pflanzlichen Rohstoffs und die an- 
schlieBende Folienherstellung kontinuierlich und einstu- 
fig erfolgen. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB 
innerhalb des Verfahrens eine Modif izierung und/oder 
Desintegrierung des Rohstoffs erfolgt. 

3 . Verfahren nach Anspruch 1 oder 2 , dadurch gekennzeich- 
net, daB der pflanzliche Rohstoff ein Mehl oder eine 
native Starke in naturlicher oder Hybridform, die bei- 
spielsveise der Kartoffel, dem Maniok, der Erbse, der 
Bohne r dem Mais, dem wachsigen Mais, dem Mais mit hohem 
Amylosegehalt, dem Getreide, wie Weizen und Fraktionen, 
die hieraus hergestellt sein konnen, der Gerste oder dem— 
Sorghum entstammen, ein Starkederivat, das aus einer auf 
physikalischem und/oder chemischem Weg modif izierten 
Starke besteht, ein cellulosederivat, ein Pf lanzengummi, 
eine Hemicellulose, ein Polysaccharid oder ein Hydrokol- 
loid ist oder ein Gemisch aus einen oder mehreren dieser 
Rohstoff e ist. 

4. Verfahren nach Anspruch 1, 2 oder 3 mit den Schritten: 

a) kontinuierliches Zufiihren von dosierten pflanzlichen 
Rohstoffen und gegebenenf alls festen Additiven durch 
einen ersten EinlaB (11) sowie gegebenenf alls von 
fliissigen Additiven durch einen zweiten EinlaB (12) 
in einer ersten Zone (1) und Durchmischen, 

b) gegebenenfalls kontinuierliches Zufuhren von fliissi- 
gen Additiven durch einen dritten EinlaB (13) und 
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Erhit2en und Kneten der Mischung in einer zweiten 
Zone (2) , 

c) Erhitzen und Reaktion der pflanzlichen Rohstoffe mit 
den gegebenenf alls zugegebenen Additiven in einer 
dritten Zone (3) zur Ausbildung einer Schmelze, 

d) Evakuieren der Schmelze durch eine Vakuumeinrichtung 
(14) in einer vierten Zone (4), wobei Wasser aus der 
Schmelze verdampft und abgesaugt und die Schmelze 
dadurch abgekuhlt wird, 

e) weiteres Abkiihlen der Schmelze in einer fiinften Zone 



f) Komprimieren der Schmelze in einer sechsten Zone 



g) Extrudieren der Schmelze durch eine Duse (7; 8; 9), 
urn eine Folie (15; 16) auszubilden. 

5, Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, 
daB der Transport der Mischung bzw. der Schmelze, das 
Durchraischen und das Komprimieren in der ersten bis 
sechsten Zone (1 bis 6) mittels einer Schneckenvorrich- 
tung (10) in Abhangigkeit von der Konf iguration der 
Schneckenelemente in den jeweiligen Zonen (1 bis 6) und 
der Schneckendrehzahl erfolgt. 

6* Verfahren nach Anspruch 5 oder 6, dadurch gekennzeich- 
net, daB in der ersten bis sechsten Zone (1 bis 6) die 
Temperatur selektiv einstellbar ist. 

7. Verfahren nach Anspruch 4, 5 oder 6, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Duse eine Ringduse (7) ist und eine 
geblasene Folie (15) geformt wird. 



(5) 



(6), 
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8. Verfahren nach Anspruch 4, 5 oder 6, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Diise eine Doppelringdiise (8) ist und 
eine geblasene Folie (15) geformt wird. 

9 . Verfahren nach Anspruch 4 , 5 oder 6 , dadurch . gekenn- 
zeichnet, daB die Diise eine Flachschlitzdiise (9) ist und 
eine Flachfolie (16) geformt wird. 

10. Verfahren nach einem der Anspriiche 4 bis 9, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB vor dem ersten EinlaB (11) eine Do- 
siereinrichtung (17) fttr die pflanzlichen Rohstoffe und 
die Additive angeordnet ist, 

11. Verfahren nach einem der Anspruche 5 bis 10, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB zwischen der Schneckenvorrichtung (10) 
und der Diise (7, 8, 9) eine Zahnradpumpe (18) oder min- 
destens eine Einf achschnecke (19) angeordnet ist. 

12. Verfahren nach einem der Anspriiche 5 bis 11, dadurch ge- 
kennzeichnet , daB die Schneckenvorrichtung ( 10 ) eine 
Zweiwellenschneckenmaschine ist. 

13. Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, daB 
die Zweiwellenschneckenmaschine (10) folgende Konf igura- 
tion aufweist: 

a) in der ersten und zweiten Zone (1 bzw. 2) rechtsgan- 

gig/ 

b) in der dritten Zone (3) einfach oder mehrfach ab- 
wechselnd rechts- und linksgangig, 

c) in der vierten und der funften Zone (4 bzw. 5) steil 
rechtsgangig und 

d) in der sechsten Zone (6) flach rechtsgangig. 

14. Verfahren nach einem der Anspruche 6 bis 13, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB das folgende Temperaturregime gefahren 
wird: erste Zone (1): 10 bis 80°C, vorzugsweise 50°C; 
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zweite Zone (2) : 10 bis 150 °C, vorzugsweise 80 bis 
100°C; dritte Zone (3): 70 bis 200°C, vorzugsweise 120 
bis 160°C; vierre Zone (4): 70 bis 200°C, vorzugsweise 
120 bis 160°C; fiinfte Zone (5) : 70 bis 200°C, vorzugs- 
weise 80 bis 120°C; sechste Zone (6) : 40 bis 200°C, vor- 
zugsweise 40 bis 60°C; an der Diise (7; 8; 9): 40 bis 
150°C, vorzugsweise 50 bis 70°C. 

15. Verfahren nnach einem der Anspruche 3 bis 14, dadurch 
gekennzeichnet, dafi die Folien in der Trockenmasse 40 
bis 100 Gew.-%, vorzugsweise 75 bis 95 Gew.-% Kohlenhy- 
drate enthalten. 

16. Verfahren nach einem der Anspruche 4 bis 15, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB als ein Additiv Glycerin-Monostearat 
als Emulgator, vorzugsweise in der ersten Zone (1) , zu- 
gefiihrt wird. 

17. Verfahren nach einem der Anspruche 4 bis 16, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB als ein Additiv Glycerin als Plastifi- 
zierungsmittel vorzugsweise in der zweiten Zone (2) zu- 
gefiihrt wird. 

18. Verfahren nach einem der Anspruche 4 bis 17, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB als ein Additiv Wasser als LSsungsmit- 
tel, vorzugsweise in der zweiten Zone (2) zugefiihrt 
wird. 

19. Verfahren nach einem der Anspruche 6 bis 18, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB als ein Additiv Kaliumsorbat als Kon- 
servierungsmittel, vorzugsweise in der ersten Zone (1) 
zugefiihrt wird. 

20. Verfahren nach einem der Anspruche 4 bis 19, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die Folien (15; 16) in der Trocken- 
masse 0 bis 25 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis 2,5 Gew.-% 
Glycerin-monostearat , 0 bis 4 0 Gew.-%, vorzugsweise 10 
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bis 28 Gew.-% Glycerin; und 0 bis 5 Gew.-%, vorzugsweise 
0,1 bis 0,5 Gew.-% Kaliumsorbat enthalten, 

21. Verfahren nach einem der Anspriiche 4 bis 20, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die Folien (15; 16) 0 bis 35 Gew.-%, 
vorzugsweise 10 bis 20 Gew.-% Wasser enthalten. 



22. Folie aus pflanzlichen Rohstoffen, herstellbar durch das 
Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 21. 



WO 94/04600 



PCT/EP93/02270 




WO 94/04600 



PCT/EP93/02270 



2/3 





43 ^ 



t 3 5* X 



Fig. 2 b 



INTEItt^feoNAL SEARCH REPORT 



ational application No. 

FCT/EP 93/02270 



A. CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER 

Int. CI. 5 C 08 J 5/18, C 08 L 3/00 

According to International latent Classification UPC) or to bom national Classification and IPC 

B FIELDS SEARCHED 



Mi annum aocumcouuoo searcnea (Classification system followed ov cussiftcauoo symbols i 

Int. CI. 5 C 08 J, C 08 L 



Documr notion searcitco other tnao minimum oocumeoxauoD to the extent mat such Documents are included in the fieios searcnec 



Electronic dau nase consulted aunop tne international search mame oi oata ease ana. wnere practicable, search terms used. 
WPI, CA, EDOC, CLAIMS 



C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 

Category" Citation of do c ument, with indication, where appropriate, of ine relevant oa&sapes Relevant to ctaim No 



p ' x WO, A2, 93 06013 (AUNG, DAVID) 1 April 1993 1-22 
(01.04.93), page 12, line 25 - line 29, 
claim 16, tables III, IV 

P,X EP,A2, 0516030 (EMS- INVENT A AG), 2 December 1992 1-22 
(02.12.92) 

A EP, Al, 0474095 (19920311), 11 March 1992 (11.03.92) 1-22 

A GB, A, 2208651 (WARNER-LAMBERT COMPANY ) , " 12 April 

1989 (12.04.89) 



I I Further documents are listed in use continuation or Box C | | See patent family annex. 



Special eateponcs of a led documents: 

"A" oocBmcoi dcii&jcjr t&c peoerai state of tee an which is not ooossoerc^ 
to oc oi oarnmiir racvanct 

"E" carbcr ooarmeat ovs Dubltsoeo on or after is* isicnattoaal Ghof oat; 
©ocumew wbtca msv t&row oouou oa ononrv daita si or which 15 
etiec to establish uc oobiicaiwa oate ot aootoer atauoo or otarr 
aoaoai rcasoa tas saeeuied 1 

"O" QooiBMOt retemaff to as oral Otsctosure. use. exhibition or otorr 

"p" oootaeoi Bu bushed onor to ue latentatwaal fihop date Dui latertaaR 
toe prion tv oate rfiimr'T 



later oocumeai wbtaacd al let the ttrtemanoaal finna oate or onon t\ 
oaie ana 001 10 conn 10 wtin int apoucaitoa out cttca 10 uooersurtd 
toe principle or tocorv aoaertyine the ibvcoiiod 

oocastent oi mrucuttr r c iev a ac c: the darned invention cannot or 
consiOereo novel or eaanoi be rnaaioiiLO to tnvoivc an mvenuvr 
step waea tne eocaowst ta tacaa aioor 

oocuasem 01 mmcaiar relevance: the claimed invention cannot br 
oonsaoerea 10 involve an taveatnre step wnen tne ooeamem 15 
coma sed witaooeor store ataarauea Occam eau* suca comotnauon 
oeias oevtotts to a oersoa atUileo io toe art 

"&." oocumeai member ot t&e same oateat famih 



Date of tne actual compieuon of tne tmemauonai searcr. 
13 December 1993(13.12.93) 



Date oi matting or tne international searcn reoort 

13 January 1994 (13.01.94) 



Name ano mailing aaoress ot tne ISA 



I Autnonzed otitce: 



European Patent Office 

facsimile N; 



i i eieonone N . 



ram PCT/1SA71U tsecono sneeu t July I9SZ 



INTERIU^NAL SEARCH REPORT 

Information on patent family members 



InteMEaal 



16/10/93 



Patent document 
cited In search report 



Publication 
date 



Tonal application No. 
PCT/EP 93/02270 



Patent family 
mcmber(i) 



Publication 
date 



W0-A2- 9306013 
EP-A2- 0516030 

EP-A1- 0474095 



01/04/93 
02/12/92 



AU-A- 



2578192 



AU-A- 
DE-A- 
JP-A- 



1715592 
4117628 
5200822 



11/03/92 



CH-A- 



680925 



GB-A- 2208651 



12/04/89 



AU-B- 
AU-A- 
EP-A- 
JP-A- 
SU-A- 



602110 
2068188 
0304401 
1097615 
1612999 



27/04/93 



17/12/92 
17/12/92 
10/08/93 



15/12/92 



27/09/90 
23/02/89 
22/02/89 
17/04/89 
07/12/90 



Form PCT/ISA/210 (pum family annex) (July 1992) 



r/£P 93/02270 



A. KLASSIFIZIERUNG DES ANMELDUNGSGEGENSTANDES 



IPCS: C08J 5/18. C08L 3/00 ™ 

Nach der Internauonaten PatenUclascfilcaiion (IPK) oder nach der naiionalen Khiafdcatton und der IPK 



B. RECHERCHIERTE CEBIETE 



Recherchierier MindestprufstofT (Klassifikiiioiusystem und KlasafUcauorujymbole) 

IPCS: C08J, C08L 



Rechene, aber ntchi aim MindestprOfctofr gehcrende Verdffentlichungen, soweiidiese unter die recherchierttn Gebieie fallen 



Wlhrend der incernauoaalen Recherche iconsultierte elelcironiscte Databank (Name der Dateabank und evil verwendeie Suchbegriffe) 



WPI . GA. EPOC, CLAIMS 



C ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLACEN 



Katecorie* Bezeichnrng der VerdfTentiichung, sowett erforderltch unter Angabe der in Betracht 
i ko mm en den Teile 



Betr. Anspruch Nr. 



P,X 



WO, A2, 9306013 (AUNG, DAVID), 1 April 1993 
(01.04*93), Seite 12, Zeile 25 - Zeile 29, 
Anspruch 16, Tabellen III, IV 



EP, A2, 0516030 (EMS-INVENTA AG), 2 Dezember 1992 
(02.12.92) 



EP, Al, 0474095 (19920311), 11 Marz 1992 
(11.03.92) 



1-22 



1-22 



1-22 



HWeitere- VeroffeatUchungen sind der Fortsexzung von 
Feld C m entnehmea. 



| x | Siehe Anhang Pateotfamiiie- 



• Besoodere Kaxegorien von angegebeaen VeroffentUchungen: 
'A* VoAEtatlkhenc.dfa'dttt 




T* *nli ire V«6ftkauittaa& die hc& rf*m toffminnntl— AaoacUcriai 
prioriiilBdifflm u n'rfftnilhtir *ocat& in in* aiftdv Aoaui*in« ai 

n mf nnnm Vi ni r- 1 — —r " T 

tUtribr iiiuiiiiddiipii hn Tb<nn»ict»c*o«ftm. 



tllcio «of m« 



*P" Vti6ff€i>climon<. «w w atm ti 

battondMn PrioRtifttKuai woffeaCtot ^ort«n iit 



etraoco* 

' Y" VwafttatfttMac 

oitan all uxf cftioA „ _ 

VerafbiMl^oamttiMrott«raub(tTCa Vcrtflkacttcooap» toer bUffm n 
VtrttattBttc pfiocot wri and dtaar Vcrtinduo* Or data Fic 
lit 

'<£* Vc^Tc gak fl uot, ala UU«Uad duseibeo P iimtfiTwH a te 



OaiDzn des Abschlusses der intemaiionaien Recherche 



13 Dezember 1993 



Absendedaxum des intemaiionaien Recherchenbenchu 

1 3. 01. iMt 



Name und Postaascnrutdcr Inceraaaoaaicn Recsercaesoehdrce 
Eurooajscses Puenamc P-S- 3XtS Pxceaasan 2 

-Hi Nunsa hv Rijjwijk 

rue f-3l*TQl 3*M0lo 



BevoUmichtigter Bediensteter 

SOFIA NIK0LQPOUL0U 



rormblaxt PCT/BA/210 (Blatt 2) (JuU 1992) 



INTERNATION^fcR RECHERCHENBERICHT 1 i m . Abates AJctenzetchen 
^ 1 PCT/y93/02270 


C (Fortsctzung). ALS WESENTUCH ANGESEHENE UNTERLACEN 




Kaiegorie* 


Bezeichnung der Verdflentlichung. soweit erforderlich unter Angabc dcr in Betracht 


Betr. Anspruch Nr. 


A 


GB, A, 2208651 (WARNER-LAMBERT COMPANY), 12 April 
1989 (12.04.89) 





Formblau PCT/ISAy2l0 (Forireizung von Btatt 2) (Juli 1992) 



79064 



INTB^nONALER RECHERCHENBERICHT 

- - ™ Internationales Aktenzeichen 

PCT/EP 93/0&70 



16, 



te gehoren 

/I0/93 



lm Recherchenbericht 
angefurtes Patentdokument 


Datum der 
VerdfTentlichung 


MitgGcd 
Patent 


familie 


Datum der 
VerdfTentlichung 


W0-A2- 


9306013 


01/04/93 


AU-A- 


2578192 


27/04/93 


EP-A2- 


0516030 


02/12/92 


AU-A- 
DE-A- 
JP-A- 


1715592 
4117628 
5200822 


17/12/92 
17/12/92 
10/08/93 


EP-A1- 


0474095 


11/03/92 


CH-A- 


680925 


15/12/92 


GB-A- 


2208651 


12/04/89 


AU-B- 
AU-A- 
EP-A- 
JP-A- 
SU-A- 


602110 
2068188 
0304401 
1097615 
1612999 


27/09/90 
23/02/89 
22/02/89 
17/04/89 
07/12/90 



Formblau PCT/IS A/210 (Anhang Patentfanulie) (Juli 1992) 



